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論 文 内 容 の 要 旨
キヌレン酸は トリプ トファンの重要な代謝産物の一つであることは古く Ellinger によって 証明された
が, それ以後の代謝径路は全 く不明であった｡ 早石および共同研究者らは最近 トリプ トファンに適応 した
緑膿菌よりキヌレン酸を分解する無細胞抽出液を得ることに成功した｡ 以来, キヌレン酸代謝の研究が上





いて明らかにされ,さらに新しい型の水酸化反応機構が示された｡ トリプ トファンに適応 した緑膿菌を音波
破砕し, 105,000×g 1時間遠心を行ない得られた上清の粗酵素液を 0,01M システイン存在下に, 硫安分
画すると40- 55% の問にキヌレン酸を酸化する酵素が分画される｡この硫安画分とD PN H あるいは T PN H
とグルコーズ, グルコーズ脱水素酵素を含む溶液にキヌレン酸を加え分光学的に追跡すると, キヌレン酸
は変化して新たな物質を生 じる｡ この反応には金属の中 2 価鉄のみが促進作用を有する｡ 化学量論的には
1 分子のキヌレン酸は 1分子の D PN H あるいは T PN H と 1分子の酸素を消費 して 1分子の新物質を生
じることが兄いだされた｡ 大量のキヌレン酸を上記の反応系で反応させ, 蓄積した新物質をイオン交換樹
脂, ベーパクロマ トで単離した｡ この新物質は分光学的にもベーパクロマ トや電気泳動によって 7 あるい
は 8 - ヒドロキシヌレン酸と区別され, また, 特有なフェノール基の呈色反応を示さない｡ 酸性では不安
定で 8 - ヒドロキシキヌレン酸に変化する｡ さらに, 酵素的に脱水素されて, 7 , 8 - ジヒドロキシキヌレ
ン酸となるがその反応および上記の反応の化学量論的結果と上記の性質からこの新物質はキヌレン酸 7 ,
8 - ジヒドロ7 , 8 - ジオール誘導体と推定される｡ このキヌレン酸から新物質に至る酵素反応の分光学
的変化の解析およびポ- ラログラフによる酸素消費の経過の解析によってさらに中間体の存在することが
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推定された｡ この最初の反応は酸素添加酵素によると考えられるが, この酵素は SH 阻害剤によって影響
を受け酸素によって不活性化される｡ 7 1 ヒドロキシあるい侶 8 - ヒドロキシキヌレン酸を上記反応系の
基質とするとジヒドロジオールとはならず, 7 , 8 - ジヒドロキシキヌレン酸を生じるが, しかもその反
応はキヌレン酸によっておそらくは括抗的に阻害される｡ この事実は, キヌレン酸よりジヒドロジオール
を生 じる反応と7 - あるいは 8 - ヒドロキシキヌレン酸の水酸化反応との問に密接な関係のあることを暗
示 している｡ 上記の単離した新物質は上記硫安画分と, D PN とを加えて反応させると, 1 分子の新物質
は, 1 分子の D P N H を生 じて 1 分子の 7 , 8 - ジヒドロキシキヌレン酸となる｡ また, キヌレン酸を上
記硫安画分と D P N H および 2 価鉄とともに反応させると7 , 8 - ジヒドロキシキヌレン酸が蓄積するの
で, これを大量に反応させて, 7 , 8 --ジヒドロキシキヌレン酸 を反応液より, イオン交換樹脂を用いて
分離し, 結晶として単離し元素分析, 融点 , 紫外および赤外吸収スペクトル, 電気泳動等より, 同定し
た｡ 7 , 8 - ジヒドロキヌレン酸は粗酵素液によって強い黄色の物質を生 じやがてこの黄色の物質は消失す




論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
キヌレン酸は トリプ トファンの重要な代謝産物の一つであるが, そのもの自体の代謝経路については従
来全 く不明であった｡ それはキヌレン酸を分解する酵素を細胞外に取り出すことができなかったためであ
る｡ 近年早石およびその共同研究者らが トリプ トファンに適応した緑膿菌よりキヌレン酸分解酵素液を取
り出すことに成功し, 代謝径路研究の道が開けたが, 本論文はその代謝径路のはじめの過程を明らかにし
たものである｡ すなわち粗酵素液を部分精製したものを用いて, 助酵素を添加 して, キヌレン酷を反応さ
せ, 生 じた中間体を分離同定することによって, キヌレン酸はまず分子状酸素と還元型ピリジンヌクレオ
チ ドとを等モル消費 して 7,8-ジヒドロキヌレン酸 7,8-ジオールと推定されるものに変化 し, さらに等モ
ルの脱水素をうけて 7,8-ジヒドロキシキヌレン酸を生成することが明らかになった｡
本研究により, キヌレン酸が代謝されるさいにその 7位および 8位の炭素頂子にまず水酸化を受けるこ
とが明らかになったばかりでなく, 生体内で芳香族環の炭素原子に水酸基のはいる反応, いわゆる水酸化
反応において隣りあった二つの炭素原子が同時に水酸化される場合には一つ一つの水酸化反応の繰り返え
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